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く有する分子が新たに活性化の源 となn得 る筈である。斯樣にして反應の生峻物
に依つて新 しい反應が誘起 され るのが所謂化學反應の運鎖機櫞であつて,こ の考
へは二つの異る方面か ら導かれた。一つは光化學反應の方面 か らで あつ てBか
densteinが鹽素水素の光化學反臨に於て實際反懸する分子の数はアインシユタイ
ンの光化學當量設か らf象期され る'よりも遙かに大きい事を見lt1し,これid光を吸
牧 して起 る第一次反憇のw:Fu果出來た生成物が光に無關係なる多 くの反應を引き起




素の如 き一分子分解をなす ものの反應速度は非常に大 きく1それに必要な活性化
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(2)及び(3)にょつて反應 が繰返 され る他に(3)の 反應で・thtrkされた45000cal
の=t・Pギ ーが存在す る。 これがHCi及 びClに 飼鎌 に分配 され てゐ るとすれ
ば斯か る分 子がU=(56000-23000)eal以上の ヱネルギーを持 つたCl,・と衝突す




斯 くして二次的 活性化ltよつてCl原 子が1[1來易 くなる爲反應速 度は非常 に影響
を受け る。若 し二次的活性化 を考 へ ない な らば 反應速度 は(2)式 の楳 にな リ
ガニηノ であ るが,二 弐的 活性化 を考へ る時は反應速度 は次 の式 で表 はされ なけ
れば な らないo
鮒二τ堊.券(3)
n。は(1)の反應 に從 つて單 位時關 に一次的 に出來 る原 子の數,ン は迹鎖の績 く數
であ る。δの非常 に小 さい時,例 へば温度低 くe'VIP`Tが小 さい場合にのみW=ICr
と置 くことが1.1.1來るがc一「tp'Tが大 き くな リ ンδ が1に 近付 けば:=次自勺活性 化は
非常に重要な役割 を演ナ る様 にな るo
Nernstの蓮 鎖 を見れば蓮 鎖は恰 も無限 に績 く様 であ るが,實 際 は これが氣相
に於て も又容羅壁に於 て も切れ るのであつて,斯 様 な蓮鎖 破壌 の作用が ある爲連
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種 々の方法によつて起 され,叉 しばしば不均一・系の反應を含む。この反應は逑鑞
の邂搬者を作 るのみで迚鎖の進行その ものには無關係である。躑 運搬者には主
としてエネルギー的の もの と主として物質的の ものとあn,ζ れにょってエネル
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る迚鑚破壌を少 くすることによつて反應の蓮鑚を畏 くすると考へられ,從 つてそ
のr;#は反憲速慶を大ならしめる。例へば水紊酸素の反應に於て 珪0,Ar,N_,









Bodznsteinの方法 に よれ ば 先 づ反應の樣式 を恨定 し,そ の各部分反應にrid
作fllの定律 をあて はめる ことに よつて反應速度 が計 算 され る。今次の様な反應 の





(1)は起鑽鎖反感で あn.(2)(3)ILよつて蓮 鑚が績 き,(4)の反應は迚 鍛を切 る
もので あるoそ れ故 に この 反應 の連度 は(2)(3)に於い てABのweftる蓮度 によ
つて表 はされ る。 皀口ち
一一(事1介)一
1物 理 化学 の 進 歩Vol、7No.2(1933)
(ss) (媛野和三郎)迚 鎮 反 巌
畭 些 一恥〔・〕〔B,〕・F.,〔・〕㈲
〔A〕及び 〔B〕..は夫 々中間物r;の濃 度であつて これは不明であ る0迚 鎖 反腱:に於
ては最初反應速慶の變化が ある ことは豫想 され るが,こ れ は一般 に極 めて短時聞
に して定常状態 た達す る。 この歌態 に於ては中間物質の濃度に變化無 き故次 の二
















驗 した敍果を比較 してその搬構を考察 しなければならf:,lno斯徴にしても反篋様
式が確實であると言はれる反癒はfBd3:だ尠いg
r)
SehwabはBodenqteinのこの方法を一般 化 した一 つのiiiI算の法則 を提n;した。
皀口ちA一 →Cな る反應 に於て共 の反應速度wを 中聞反唸 の速度 で表 はすのであ
る。反 鯉1様式が岡の1の 様で あるとすれば
一(㍊ 介)一






















～=、にtVti'IAの幽來 る速度,P9.脚は夫 々A-B.B一 →Cの プロパビ ワチ
ーで ある。vを 以 て各部分反 應の單位時1田1.こ起 る数 を表 はせ ば
や セま
鈴 二一解 可『 ・223=耳忌 篤.




反感.の様式 がIIの隷 になると一次的 にAが111來る他 に反應速度 糾 こ等 しい逮









物 理 化学 の 進 歩Vol、7No.2(1933)










分 子には塘一次反應の蓮度と最後の生威物に導 く所の二吹的反應の逑度(の の積






化 に關 する一般 的 な理論 を尋 いた⊃ とれ は本 來 一 分 子反慮 を設明す る爲の もの





f・'一 →n'　π"一 α一→ し 〃_,。 〃
α'十π一一→α十ガ
茲iCnは通常歌態の分 子 α1ま活性状態の分子,「及び"を 附 したの は分解生威物
分子で ある。a「+a'L→a,n'一→a',及び ガ'一 竜"は 考へて ゐなV・o反慮が
定常欺態 になつた場合 は中聞物質 の濃度 が變化 しない故に
一(紹 介)一 陶




反贓 度一 一 砦A・ 一n:Z:'e・・α畍 一・曜(・)
・一纏 一A・謂i辷
。)・9'・
Z1は.分子の衝突数.Aは 活性分子 α の分解す るプ ・バ ピリチー,ξ は通常分 子
の衝突 に よつて その 一つが活性化 され るプロバ ピリチ ーを表 はす。aは 反癒生成
物 が新 し く反感分子 を活性化す る確率 であつて,α=1な らば一分 子反 應の速度
式 にな る。 これがChristiansenの導 いた最初の式 であ る。 この場 合 α'分子が反
』慮分子 と鰍 …して これ を活性化 し,自 らエネルギ ー を 失 ふ と した ので あ.るが,
ロ
:Hinshelwoodは更に これ を一般 化 してa「 は他 の.氣體分子及 び容 器壁 と もエネル
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(72) (皷野和三郎)連 錻 反 應
。尽の 麺 常耿態の分 子が直ちに反應す る數
.f,(のσ'・・…… ・反雁 分子 との衝突に よつ て生 放物 のa'分 子が晩 活性 を受 け
る數
唖(の α …… 反慮分子 の活性歌態 の ものが αな るプ ロバ ビリチ ーを以て化
學 變化 を行 ひd'とな る倣
.fsa'客 器表airc於て｢'分 子の活性を失 ふ數
ゴヒα'氣 相 に於 て他 の分子 との衝突 に より α'分子 の活性を朱 ふ數
飃 搬 唾・ )　瓧 絡 聖il鵬
一
.鳶÷㌦た碧 ～_α)a(12)
(12)式は佃kの 反應に關する特殊の條件を全然含 まない一般式である。 この式を
見るに α<1の時は一般に反髄 度は非常に小さく,.r.,及びノ』の小さい時にの
み相営の速 さで反應が進行する。nrし乍 らa>1に なればみ 及びゐ が可成 り
大であつて も反応速度は大 きく.一A(1一α)=.f十ICまで[Yが大 きくなれば反應
の速度は明かに無限大と左 り,反瓲1は最早定常舷態に遑することは不可能であり
且等溢的に進 行しない。
或 る反廠の爆袞部分と非爆發部分とは全然別腫の反應の如 くsa,又斯 く考へ







である。即ち渥度の上昇に依 る爆發は一定の温度 に於ては第二岡の如 く爆發の起
一($1介)一
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↑ がAl,,a及びH。b。,に よつて 。
れに對 して も亦審器壁がii要なる→ 温 麦
鰡 鰯 。。とが認。、れた。









す る熱量g1が 壁か らtは れ る熱量g2よ
nも大 きv・時 に起 る。g1とg2と を圓示
すれば第三鬪D如 き形 をとる。1の 場合
は發 生する熬量が冷却 に よつて失 はれ る
熱 ゴkよりもノ1・さ く,1気應k之等沮白勺に起 り
只T,以 下の温度に於 て反 恋 を始 めた反













IIIの場合 は?1が 常 に ワ2よりも大 き く,如 何なる温度 に於て も反應が爆發的 に
一(報 介)一
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(Bは反應熟,衝 突數,容 器 の容積 等を含む恒數,α,Lは 夫 々反應する分子の單










i,;る形 の式 を縁 き,こ れがSagulin等によつて賓驗 とよ く一致 す ることが示 さ
れて・ る.併 し乍 ら騒 の臨臓 温度・の麟 を衣 はす式 は1… 一AT.・cな
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・・be一一 嘛b膿(・ 一・み 一9RT,E):(…








(18)式は近似値 を含 まな)・式 であ る。Semenoffの第一の近似法 は
(1_4RT,E)÷一・一響 一 雫+… ・一
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(20')は左右兩邊 に同様 の近似値 を含 み一見(20)よりも正 しい様 に思はれ るが,
賓際は ・・疑 右邊鯲 ・のみ一定・し・こと・偶 ・(1-9RT,E)÷・高次・
もの撫 肌 た ・・麟 合 ひ・EdlLln7P一,型莇 が 鍛 と よりよき一致 を示す
ので ある。
蓮鑚 に依 る爆 發 はChristiansenの邏鎖反慮の速度式 に於 て或 る場合1こ.,;,が
定常ナ伏態 をと り得 な くなる ことか
第 四 園




應 と反継 胤 の關係聯 匹膕1・示
iす 様であつて・A,B二 蘇 於て
度 騒 の臨黜 のあることは蹠 蓮
f度 が釜妖 き くなることによn
一→ 温 、 度icyを=引 起す所謂熟爆發と匹別
Cる べ き點で ある0
3)
今水素 と鹽素の反應のNernsi;蓮鎖の例をとれば,漣 鎖のkk分れする確華 δ
は最初蓮べた如 くe-r.'axにurn;し,叉鹽素の分壓is比例する。邸ち
・一τ 彊1黜 、⊇ア ・一・'・T(21)
反慮迹度aoは
　 ・/1,V_y・=・
一 孤 蘊 叮 一 ・(2P)
ンδ=1な らば?σ=ooと なる。 皀口ち爆 發の條件は
CCI)cii;r
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CHa+KZCCi_J一・… 體 黒 ・… …(24)
若 しCl或 はH原 子 が容器 壁に衝突 す ることに依 つて連鑚が切れ るとすれば,
Einstein・Smolkowskiの式か らzな る距離 を動 く間1ζ一つの載子 の受 け る衝突
の 回数nは
3π♂tt=4i.=
CI及びH原 子 はその出來た場所か ら壁(距 離z)へ 行 くまでisn回衝 突する。
その腫類 ま1)II十H_,2)H十C且2,3)Cl十H_,4)Cl十CI_の四瓸 類であつて,こ の
中2)及 び3)の 型 の衝突 が反應 にあつかる。7hを1)及 び2)型 の衝突敷,
恥 を3)及 び9)型 の衝突数,物 を2)型y2を3)型 の鰍 …の回数 と し,且







反恋系 の全壓 をPと すれば 〔Cし〕=η,,〔跳 〕=(1-r)Pとお くことが 出來る0




S・… ・ff賑 初1甲 一一+Bな ・形錻 臨 燬 の場合 ・嚇 の もの ・考ヘ
ー 一(詔 介)一
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とされてゐるが,反 應の時間的變化を考へるならばこれは必す しも正 しいとは言
へないのであつて,若 し反應の時間的變化を考慮に入れるならば α<1であつて
も爆發が必す しも不可能でないζとは熱爆發か ら明かである。又 α>1の時は理
踰的には爆發が起 り拠るに拘 らナ第一次活性化を受ける分 子の數が非常に小さい
食,爆 發が起るまで1ζ非常に長時聞を要 し,實際上爆發が起らないと見なければ
な らない事があるo又爆發に至る迄に無限大の時聞を要 しないまで も非常に長い
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(最野和三郎)蓮 鍛 反 應 (79.)
a>1な らば反應蓮度1ま時間と共に釜々大とな り,殊に發熟反慙1こ於てはこれ
に反應熱の蓄殯を俘つて'raklx[の速度を大ならしめ、逾に爆發に逮する筈であ
















過 して逾 に α<1と 變 化する場合 もあ
るOSemenoffは斯樣 な場合 をentar-
tebeExplosionと稱 して ゐ るo若 しII
の如 く α>1で あつて,同 時に 望嚇 脳.
>SL'cなる條 件が充たCれ るな らば,
ズ'嬲 …な場 合 にのみ本當 の巌 が起 り得
るのである。n'く7の場合は反應速度のntllll的鍵化は一般 にIIIの如 き形をとり,
2i。が非常に大 きい時にのみ爆發が可能である。
次に小量の他の物質の 存在が 反惣速度に 非常に大な る影響 を興へることがあ
るcその中で負醐媒の場合をTaylorは小量に存准する物質の分子が反應分子と共
に反應 しない分子を作 るとして読明 した,斯様 に考へ得 られる場合ば勿論あると
しても然らざる場合 も亦決して尠 くtiNと思はれ る。二分子反應の速度 翼・が
w=?,e-crnr
で表はされるとすればAもEも@i.他 の小量の物質を加へたf31L大なる變化
を受けるとaへ られTbN。そこで速鑚槻構 を考へるならば この間題は簡單に且つ
合理的に解 くことが出來る。逑鑽反應に於ては ・
vra7L'=n,v=1-a
連鎖 の邏搬 者はf可等か の形 の活性 歌體 で,こ れ はxの 反應分子 を活性化す るかb
一(紹 介)一
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(80)(壊 野和三郎⊃ 逵 鎮 反 慮
然 らナんぱ醗 活性を受 ける。眈活tai:それ自身,.或は他 の物質 との或 る反慮に依
つ て起 るDzを 恒敷,Cを 濃度 と し.r,i.,8を以 て夫 々主 反應,他 物質 による妨









る 。B:ickstromは極 めて巧 妙なる雀験 に依 つて この考への正 しい ことを謚明 し
たP
負觸媒の實際上 の應 用 と してア ンチ ノツクのrareがある。内燃機關の効華 は壓
確 を大 きくす ろことに よつて大 き くな るのであ るが,あ ま り弧 く壓縮 すれ ば塵縮
中に發 火 して所 副 ノツキ ングを起 す。ベ ンゼ ン,ト ルエ ン,キ シレン等 を燃料 中
に加へれ ば ノツキ ングを防rに 非常 に効果が あるが,こ れ らの芳 香麗 化合物 ぱ現
在 内燃機關の需嬰 をみたすIL足りない。Flrが多 くの燃料 の燃麗 はa(7反應であつ
て,極 めて小量の妨害物 質を加へる ことに依n,非ylL爆 發を起 し難 くなる。金
屬蒸氣,金 屬の有磯化合 物4'}は斯 樣な作 用.を右 し,ア ンチ ノツクとして用 ひz
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